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f́ısicos de manera más fácil y eficaz, en especial a los profesores David Landinez Tellez y Je-
reson Silva, ambos docentes del departamento de f́ısica de la Universidad Nacional de Colombia.
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Efectos Termoeléctricos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11
Ecuación de Transporte de Boltzmann . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14
Estructura tipo perovskita . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
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Conductividad y Difusividad Térmica . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39
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electrónica de barrido. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35
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RESUMEN
Se presenta un estudio de las propiedades termoeléctricas y de transporte de muestras policrista-
linas de compuestos de Ca0.95La0.05Mn1−xNbxO3 y Ca0.95La0.05Mn1−xMoxO3 (0.0 ≤ x ≤ 0.10),
sintetizadas mediante el método de reacción de estado sólido. El estudio de las propiedades es-
tructurales, se realizó por medio del análisis de difracción de rayos-X (XRD) mediante un refina-
miento Rietveld, mostrando muestras monofásicas que cristalizan en una simetŕıa tipo perovski-
ta, con una estructura ortorrómbica en un grupo espacial Pnma(#62), donde los parámetros de
red y el volumen de celda se incrementaron con el contenido de Nb/Mo. La caracterización mor-
fológica se realizó mediante estudios de microscoṕıa electrónica de barrido, los cuales mostraron
una estructura granular en todos los compuestos y una disminución del espacio intergranular
con el dopaje. Las propiedades eléctricas se estudiaron mediante mediciones de resistividad
eléctrica ρ(T ), en el rango de temperatura entre 100 y 300 K, mostrando comportamientos
caracteŕısticos de materiales semiconductores con valores mı́nimos cercanos a 0.1 Ω-cm a tem-
peratura ambiente. Las mediciones del coeficiente Seebeck S(T ) en función de la temperatura,
presentaron valores negativos en todo el rango de temperatura estudiado, indicando con ello
una conducción dada por portadores de carga negativos. La magnitud de S(T ) disminuye con el
nivel de Nb/Mo, sugiriendo un aumento en la densidad de portadores de carga. Adicionalmente
se realizaron mediciones de conductividad térmica en función de la temperatura κ(T ). Estas
mediciones mostraron que la conductividad térmica en este tipo de materiales es fundamental-
mente de naturaleza fonónica. Las propiedades termoeléctricas se evaluaron a través del factor
de potencia termoeléctrico PF y la figura de mérito adimensional ZT , las cuales alcanzaron
máximos valores de ZT cercanos a 3.0× 10−3 a temperatura ambiente. Estos valores permiten
considerar este tipo de materiales cerámicos como posibles compuestos útiles para el desarrollo
de dispositivos termoeléctricos funcionales a temperatura ambiente.




A study of thermal and transport properties of poly-crystalline samples of Ca0.95La0.05Mn1−xNbxO3
and Ca0.95La0.05Mn1−xMoxO3 (0.0 ≤ x ≤ 0.10) compounds, synthesized by the method of solid
state reaction is presented. X-ray diffraction measurements (XRD) and Rietveld analysis sho-
wed monophasic samples with perovskite-type symmetry and orthorhombic structure with space
group Pnma(#62), where the lattice parameters and cell volume increased with the Nb/Mo
content. Morphological characterization performed by scanning electron microscopy, showed a
granular structure, where the intergranular space decresed with doping level. Electrical pro-
perties studied by electrical resistivity ρ(T ) measurements, showed characteristic behaviors of
semiconductor materials with minimum values close to 0.1 Ω-cm at room temperature. Seebeck
coefficient measurements S(T ) as a function of temperature, show negative in all temperature
range. Thereby indicating conduction given by negative charge carriers, its magnitude decreases
with the level of Nb/Mo, suggesting an increase in the charge carrier density. Additionally,
thermal conductivity measurements were carried out as a function of the temperature κ(T ).
These measurements show that thermal conductivity in these materials is mainly phonon na-
ture. Thermoelectric properties were evaluated through the thermoelectric power factor PF
and the dimensionless figure of merit ZT , which reached maximum values around 2.5 × 10−3
and 3.0 × 10−3, for the samples with Nb and Mo content, respectively. These values allow us
to consider this type of ceramic materials as potential materials useful for the development of
thermoelectric devices at room temperature.





Sintetizar muestras de los compuestos Ca0.95La0.05Mn1−xNbxO3 y Ca0.95La0.05Mn1−xMoxO3,
mediante el método de reacción de estado sólido, a fin de evaluar sus propiedades termo-
eléctricas.
Objetivos Espećıficos
Sintetizar muestras monofásicas de los compuestos Ca0.95La0.05Mn1−xNbxO3 y
Ca0.95La0.05Mn1−xMoxO3 (0 ≤ x ≤ 0.10), mediante la técnica de reacción de estado
sólido.
Caracterizar estructural y morfológicamente cada una de las familias de estos compuestos
mediante análisis de difracción de rayos-X y microscoṕıa electrónica de barrido.
Estudiar las propiedades de transporte de las familias de compuestos
Ca0.95La0.05Mn1−xNbxO3 y Ca0.95La0.05Mn1−xMoxO3, a partir de mediciones de resisti-
vidad eléctrica y coeficiente Seebeck en función de la temperatura y el contenido de niobio
y molibdeno, respectivamente, en el rango de temperatura entre 100 y 300 K.
Interpretar el comportamiento de las propiedades de transporte utilizando modelos teóri-
cos existentes.
Evaluar las propiedades termoeléctricas de las familias de los compuestos estudiados me-
diante el cálculo del factor de potencia termoeléctrico.
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INTRODUCCIÓN
En los últimos años el uso de combustibles fósiles ha mostrado un impacto negativo sobre el
medio ambiente, alterando nuestras condiciones de vida. Los materiales termoeléctricos son una
alternativa viable para reducir su utilización, dado que estos permiten la transformación directa
de enerǵıa térmica en eléctrica y viceversa, lo cual da lugar tanto a la generación de enerǵıa
eléctrica útil a partir de fuentes térmicas, aśı como al desarrollo de sistemas de refrigeración de
estado sólido.
La implementación de los materiales termoeléctricos en dispositivos tecnológicos ocupa diferen-
tes campos, desde sensores de temperatura, refrigeradores de estado sólido, hasta su utilización
como generadores eléctricos en proyectos de la exploración espacial[1, 2]. Los refrigeradores
termoeléctricos omiten la utilización de gases fluorocarbonados, mejorando las condiciones am-
bientales. Además, pueden producir fŕıo o calor cuando se invierte la dirección de la corriente
aplicada, también la potencia refrigerante puede controlarse fácilmente al cambiar la corriente
de alimentación. Otras de las grandes ventajas de estos dispositivos termoeléctricos, comparados
con los dispositivos convencionales, es que no tienen partes móviles, son altamente confiables y
pueden operar sin mantenimiento en ambientes bajo condiciones hostiles. Sin embargo, compa-
rados con los dispositivos convencionales son poco eficientes. Debido a esto, las investigaciones
en estos materiales han sido encaminadas hacia el desarrollo de nuevos compuestos con mayor
eficiencia.
En la actualidad encontramos materiales termoeléctricos basados en metales de transición y
aleaciones de carácter covalente tales como Bi2Te3 y PbTe, que son utilizados para diversas
aplicaciones prácticas[3, 4], los cuales operan en el rango de temperatura entre 150 y 300 K. Sin
embargo, éstos tienen dificultades cuando operan a altas temperaturas (T ≈ 1000 K), debido a
que sus elementos constituyentes pueden oxidarse, descomponerse, evaporarse o fundirse.
Una opción recientemente investigada está relacionada con el estudio de los óxidos cerámicos[5].
Estos compuestos presentan propiedades atractivas como materiales termoeléctricos, teniendo
en cuenta que pueden trabajar en un amplio rango de temperatura, muestran alta resistencia a
la oxidación, bajos costos y un mı́nimo impacto sobre el medio ambiente.
Las propiedades termoeléctricas de un determinado compuesto se evalúan por medio de su
figura de mérito adimensional ZT, definida como S2T/ρκ, donde S, ρ, κ y T son el coeficiente
Seebeck, la resistividad eléctrica, la conductividad térmica y la temperatura absoluta del sistema,
respectivamente. El objetivo fundamental de las investigaciones actuales está encaminado hacia
el incremento de la eficiencia de los materiales, lo cual se logra a través de un incremento en
su figura de mérito, para esto se hace necesario incrementar los valores del coeficiente Seebeck,
dado que es el ente facilitador en la conversión de enerǵıa térmica en eléctrica, disminuir los
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valores de la conductividad térmica, para retener calor en las junturas del dispositivo y disminuir
los valores de la resistividad eléctrica a fin de minimizar el calentamiento por efecto Joule.
Actualmente los materiales termoeléctricos convencionales exhiben valores para la figura de
mérito próximos a la unidad[6]. En cuanto a los materiales termoeléctricos basados en óxidos se
han reportado valores para la figura de mérito cercanos a 0.3, a temperatura ambiente[7]. Com-
puestos tipo-n de Ca1−xY bxMnO3 y Ca1−xDyxMnO3 reportan valores para la figura de mérito
cercanos a 0.16 (980 K) y 0.2 (1273 K), respectivamente[8]. Adicionalmente, se han estudiado
compuestos en donde se realizan sustituciones catiónicas dobles, tales como compuestos del tipo
Ca1−xBixMn1−yVyO3 y Ca1−xSrxMn1−yMoyO3, alcanzando valores máximos para la figura de
mérito de 0.21 (1050 K) y 0.03 (300 K), respectivamente[9, 10].
Por otra parte, la familia de compuestos tipo manganita1 CaMnO3, ha atráıdo la atención como
un posible material termoeléctrico para aplicaciones en generadores, direccionando las investi-
gaciones hacia el estudio de la dependencia de sus propiedades termoeléctricas como función de
la temperatura y las sustituciones catiónicas en los sitios del calcio[11, 12]. Otra caracteŕıstica
que incentiva el estudio de las propiedades de transporte en esta familia de compuestos es que
ella muestra una conducción eléctrica dada por portadores de carga negativos, lo cual es una
caracteŕıstica poco común en materiales de carácter cerámico. Por lo tanto, un estudio más
detallado de tales propiedades permitiŕıa en un futuro diseñar junturas termoeléctricas basadas
netamente en compuestos cerámicos.
En este trabajo se pretende sintetizar, mediante el método de reacción de estado sólido, com-
puestos de las familias Ca0.95La0.05Mn1−xMoxO3 y Ca0.95La0.05Mn1−xNbxO3 (0.0 ≤ x ≤ 0.10),
a fin de evaluar sus propiedades termoeléctricas y de transporte para determinar su posible
aplicación en dispositivos termoeléctricos.
Las propiedades termoeléctricas de estos compuestos se estudiará a partir de mediciones del coe-
ficiente Seebeck, S(T ) y resistividad eléctrica, ρ(T ) en función de la temperatura y el contenido
de molibdeno y niobio, respectivamente. Además las propiedades estructurales y morfológicas,
se estudiarán mediante el análisis de difracción de rayos-X (DRX) y microscoṕıa electrónica de
barrido (SEM), respectivamente.
En la primera parte de este trabajo se hace una breve revisión teórica de los efectos termoeléctri-
cos descubiertos a comienzos del siglo XIX. Seguidamente se hace un desarrollo teórico, partiendo
de la ecuación de transporte de Boltzmann, llegando finalmente a las ecuaciones generales de
transporte. En la cuarta parte del marco teórico se muestra las caracteŕısticas estructurales de
los materiales con estructura tipo perovskita y las propiedades de los materiales termoeléctricos.
El siguiente caṕıtulo expone el estado actual del desarrollo de los materiales termoeléctricos, los
cuales motivan el planteamiento del problema a resolver. Finalmente se realiza una descripción
del procedimiento experimental tanto del proceso de sintetización de las muestras, aśı como de
los métodos de medición utilizados para la medición de las propiedades térmicas y de transporte
de los compuestos en estudio. Finalmente, se exponen los resultados obtenidos tanto para las
muestras de Ca0.95La0.05Mn1−xMoxO3, como para las muestras de Ca0.95La0.05Mn1−xNbxO3,
acompañados del análisis y la correspondiente bibliograf́ıa.




Los primeros hallazgos de la termoelectricidad datan del siglo XIX. En 1821 el f́ısico alemán
Thomas Seebeck reportó resultados experimentales donde se observaba que la aguja de una
brújula se desviaba cuando se colocaba cerca de un circuito cerrado formado por dos conductores
distintos, cuando una de las junturas se calentada. Luego de una investigación realizada por
Seebeck en varios materiales, mostró que se presenta un flujo de corriente termoeléctrica cuando
se mantiene un gradiente de temperatura entre las junturas de los materiales, este fenómeno
se conoce con el nombre de Efecto Seebeck [13]. En 1834 el cient́ıfico francés Jean Peltier
investigando el efecto Seebeck descubrió que hab́ıa un fenómeno opuesto en el que enerǵıa
térmica es absorbida o emitida, en una unión metálica cuando fluye una corriente dentro del
circuito. Veinte años después, William Thomson (Lord Kelvin), propone una explicación de
los efectos Seebeck y Peltier y describe su interrelación[13, 14].
Efecto Seebeck
Para pequeñas diferencias de temperatura, la fem termoeléctrica observada por Seebeck depende
tanto del gradiente de temperatura, como de los materiales usados en el circuito de medición.
En la figura 1 se representa el circuito básico utilizado para la medición del coeficiente Seebeck.
Este se compone de dos materiales distintos A y B, sujetos a una diferencia de temperatura
∆T . Si VAB es el voltaje desarrollado en el circuito, éste será proporcional a la diferencia de
temperatura, es decir VAB = SAB∆T , donde SAB es el coeficiente Seebeck relativo para los
materiales A y B, aqúı SAB = SA − SB, con SA y SB los coeficientes Seebeck absolutos de los
materiales A y B, respectivamente.
F́ısicamente, los electrones cercanos a la juntura de mayor temperatura adquieren más enerǵıa
cinética que los electrones cercanos a la juntura de menor temperatura, entonces los electrones
más energéticos tenderán a difundirse hacia la juntura fŕıa y este proceso establecerá un gradiente
en el potencial eléctrico, originado por el gradiente térmico[13, 15].





Por otro lado, el voltaje medido se puede calcular realizando la integral de camino del campo
eléctrico a través del circuito[16, 17]:
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(SA − SB)dT, (2)
De acuerdo a la ecuación 2, se tiene que el termovoltaje medido es proporcional a la diferencia
de los coeficientes Seebeck absolutos de cada material. En otras palabras, en un proceso de
medición, el coeficiente Seebeck medido es el relativo entre los dos materiales que conforman el
circuito.
Efecto Peltier
El f́ısico Jean Peltier mostró que exist́ıa un enfriamiento o un calentamiento en la juntura de
dos materiales distintos cuando se haćıa circular una corriente a través de ellos y esta variación
de calor dependeŕıa de la dirección de la corriente. A este efecto se le denominó Efecto Peltier.
Figura 2: Circuito básico para la medición del efecto Peltier.
El flujo de calor en las junturas de dos materiales distintos A y B puede expresarse como:
Q̇ = ΠAB ~J, (3)
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donde el coeficiente ΠAB = ΠA − ΠB se denomina el coeficiente Peltier, con ΠA y ΠB los
coeficientes Peltier absolutos de los conductores A y B respectivamente. En la figura 2 se muestra
el circuito utilizado para la observación del efecto Peltier. Debido al paso de corriente en el
material A hay un flujo de calor dado por ΠA ~J , mientras que en el material B el flujo es ΠB ~J ,
por tanto el flujo térmico en cada material es diferente. Como consecuencia de esto, en una
juntura se presenta absorción de calor en una cantidad igual a ΠAB ~J , mientras que en la otra
juntura habŕıa una liberación de calor de la misma magnitud[13].
Efecto Thomson
William Thomson (Lord Kelvin) en 1854, descubrió que si una corriente eléctrica pasa a través de
un conductor, donde un gradiente térmico está presente, entonces este emitirá o absorberá calor.
En estas condiciones el calor neto producido en el conductor por unidad de volumen por unidad





El primer término de la derecha de la ecuación 4 está relacionado con el calentamiento por efecto
Joule, mientras que el segundo término es un término referente a una variación del calor debido
a las propiedades termoeléctricas del material y cuyo signo depende de la dirección relativa de
la corriente y del gradiente térmico. El coeficiente µ es el llamado coeficiente Thomson. En otras
palabras, Thomson supuso que los efectos termoeléctricos son reversibles y los independizó de
los efectos irreversibles que se dan simultáneamente dentro del mismo material, como el calen-
tamiento Joule y la conducción térmica[18]. Con este argumento y aplicando las dos primeras







Integrando la primera de las relaciones de Kelvin, se puede determinar el coeficiente Seebeck
de un conductor individual a partir de mediciones calorimétricas del calor Thomson, aśı el
coeficiente Seebeck se puede escribir como:






donde µ es el coeficiente Thomson y S(0) es la extrapolación del coeficiente Seebeck a tempe-
raturas cercanas a cero Kelvin.
Aplicando la tercera ley de la termodinámica, la cual asegura que las propiedades termoeléctricas








Ecuación de Transporte de Boltzmann
Para describir los mecanismos térmicos y eléctricos presentes en las estructuras cristalinas se
hace uso de la mecánica estad́ıstica, la cual ofrece las herramientas para analizar diferentes
interacciones presentes en estos tipos de sistemas. Cuando el sistema a estudiar se encuentra
en equilibrio termodinámico, es decir, cuando no se experimentan cambios en sus propiedades
termodinámicas como función del tiempo, las propiedades que describen el sistema pueden ser
descritas por una función de la enerǵıa promedio de las part́ıculas, la cual se conoce como función
de distribución, la cual describe la concentración local de los portadores de carga en el estado k,
en la vecindad espacial r y en el caso especial de un sistema de carga negativo estará descrito







donde ε es la enerǵıa en el estado k, ξ es la enerǵıa de Fermi, κB es la constante de Boltzmann
y T la temperatura absoluta del sistema.
Si un campo eléctrico o un gradiente de temperatura es aplicado a un sistema en equilibrio, la
función de distribución será perturbada debido a la aceleración de los electrones o al movimiento
de difusión dado por el gradiente térmico. Otro mecanismo por el cual también podrá perturbarse
el sistema son las “colisiones” entre los electrones y las vibraciones de la red y átomos de
impureza que por lo general tenderán a restaurar el sistema a su estado normal. En estas
circunstancias el sistema estará descrito por una función de distribución f(k) que no está en
equilibrio y suponiendo que los portadores en el estado k, tienen una velocidad vk, éstos se
moverán una distancia vkt, en el intervalo de tiempo t. Entonces, por la conservación del volumen
en el espacio de fase, el número de portadores en la vecindad de r en t, será igual al número de
portadores en la vecindad r − vkt, en el tiempo t = 0, esto es:
fk(r, t) = fk(r − vkt, t). (9)
Tomando la derivada temporal de la ecuación 9 podemos hallar la tasa de cambio de la función









Por otro lado, recordando la expresión para el momentum en términos del vector de onda, se





A partir de la ecuación de Lorentz obtenemos la fuerza que experimenta una part́ıcula de carga
−e debido a un campo electromagnético:
dp
dt
= −e ~E − e
c
~v × ~H, (12)
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donde ~E es el campo eléctrico y ~H es la intensidad de campo magnético. Reuniendo las ecua-
ciones 11 y 12, obtenemos:
~k̇ = −e ~E − e
c
~v × ~H, (13)
de donde podemos despejar la velocidad de los portadores de carga en el espacio k :









Realizando un procedimiento análogo al efectuado para calcular la tasa de cambio de la función
de distribución debida a la difusión de los portadores de carga se puede proceder para encontrar
la tasa de cambio de la función de distribución debida a los campos externos aplicados.
Tomando la función de distribución en el estado no equilibrado, se debe conservar el número de
los portadores de carga, por lo tanto podemos expresar:
fk(r, t) = fk−k̇t(r, t = 0). (15)





= −k̇ · ∂f
∂~k
, (16)















Hasta el momento hemos hallado las expresiones de las tasas de cambio de la función de distri-
bución, debidas a la difusión de portadores que son causadas por los gradientes térmicos y a los
campos eléctricos y magnéticos externos.
Además de estas interacciones, los otros mecanismos de interacción que perturban la función
de distribución son los procesos de dispersión los cuales pueden ser producidos por vacancias,
impurezas qúımicas, dislocaciones o fronteras granulares, aśı como también por colisiones entre
los portadores de carga y la red cristalina. Si se considera que la tasa de cambio de la función
de distribución depende de la probabilidad Wkk′ , que es la probabilidad que un portador de
carga se encuentre en el estado k con posición r y debido a una perturbación pase a otro estado
k′ con posición r′. De igual forma se puede tener la probabilidad inversa que un portador de
carga pase del estado k′ al estado k y si asumimos que la coordenada espacial no sufre un
cambio sustancial, se puede garantizar que la probabilidad dependerá solo de k y que además
Wkk′ = Wk′k. Si tomamos en cuenta todos los procesos dispersivos presentes, la tasa de cambio







(fk′ − fk)Wkk′dk′. (18)
Los mecanismos de perturbación que afectan un sistema, se resumen en la ecuación de transporte
de Boltzmann, la cual postula que en estado estacionario la tasa neta de cambio de la función

























donde f es la función de distribución que describe el sistema perturbado. El primer término de
la parte central hace referencia a los cambios en la función de distribución debidos a la difusión
de portadores dada por los gradientes térmicos, el segundo término a los cambios en f debidos a
la aplicación de campos externos y el tercero a los cambios debidos a los procesos de dispersión
del sistema.














(fk′ − fk)Wkk′dk′ = 0 (20)
Aqúı introducimos el concepto de tiempo de relajación (τ), el cual se define como el tiempo que










donde f0 es la función de distribución que describe el estado de equilibrio y f es la función de
distribución que describe el sistema perturbado. La ecuación 21 representa la rapidez con la cual
la función de distribución fuera del equilibrio se acerca a la condición de equilibrio después de
haberse suspendido la fuerza perturbadora, siendo siempre proporcional a la desviación respecto
al estado de equilibrio.
Esto significa, que se considera que las colisiones compensan las perturbaciones externas y hacen
que el sistema retorne al estado de equilibrio, puesto que dan lugar a una redistribución aleatoria





















Si los efectos que ocasionan los campos externos a la función de distribución del sistema sin
perturbar no son considerables, con esto, podemos expresar la función de distribución del sistema
perturbado como la suma de la función de distribución sin perturbar y una corrección debida a
los campos:
fk = gk + f
0
k , (23)
donde gk es la corrección a la función de distribución en equilibrio a causa de la acción exterior



























Si asumimos que la temperatura está bien definida en cada punto del espacio, f 0k = f
0











































∂k , e ignorando























donde se ha despreciado el término (E · ∂gk/∂k) el cual es de segundo orden en la enerǵıa, además, el
término (vk · vk × ~H) es idénticamente cero y se asume que sobre el sistema sólo actúa el gradiente de
temperatura y el campo eléctrico.
Reemplazando la ecuación 21 en la ecuación 26 se obtiene la expresión para la función de distribución



















Por otro lado, la densidad de corriente y la densidad de flujo térmico están dados en términos de la






f {εk − ξ} vkdk. (29)
Con las ecuaciones 27, 28 y 29 se pueden construir las relaciones lineales para las densidades de
flujo de carga y de enerǵıa térmica, las cuales se consideran como las ecuaciones generales de
transporte[18, 17, 20].
~J = C11 ~E + C12~∇T, (30)
~Q = C21 ~E + C22~∇T, (31)
donde los coeficientes Cij se conocen como coeficientes de transporte y representan “constantes”
de proporcionalidad entre la densidad de corriente eléctrica, la densidad de flujo térmico, el campo
eléctrico y el gradiente térmico.
Bajo determinadas condiciones de frontera es posible encontrar estos coeficientes.
Si, por ejemplo, ~E = 0 en la ecuación 30, entonces:
~J = C12~∇T. (32)
Esto quiere decir que a pesar de la ausencia de campo eléctrico, aparece una corriente eléctrica pro-
porcional al gradiente de temperatura. El coeficiente C12 se conoce con el nombre de coeficiente
electrotérmico (α) y representa la densidad de corriente eléctrica generada por unidad de gradiente
de temperatura.
Por otro lado, si ~∇T = 0 en la ecuación 30, entonces:
~J = C11 ~E. (33)
En este caso tendremos condiciones isotérmicas y el coeficiente C11 representa la conductividad
eléctrica, σ.





aqúı el cociente C12C11 se conoce como el coeficiente termoeléctrico o coeficiente Seebeck (
α
σ ), lo cual,
muestra la aparición de una campo eléctrico, como resultado de un gradiente de temperatura.













representa la conductividad térmica (κ).
Como consecuencia de lo anterior, las ecuaciones para ~J y ~Q se pueden escribir de la siguiente forma[18,
20]:




~U − Jµ~∇T, (37)
donde σ, α y µ son la conductividad eléctrica, la conductividad electrotérmica y el coeficiente Thomson
respectivamente, ~U es un vector unitario en la dirección de liberación de calor por efecto Joule. De
manera que, la suma vectorial de ~U y ~∇T da la dirección de absorción o liberación de calor[21].
Estructura tipo perovskita
Las perovskitas son materiales cerámicos, los cuales están compuestos por elementos metálicos y no
metálicos, con una distribución atómica especial descrita por la fórmula general ABX3. La estructura
tipo perovskita cúbica ideal puede ser considerada como una red tridimensional de octaedros BX6
compartidos por sus vértices donde los iones B están ubicados en el centro de estos octaedros. Ocho
octaedros forman una estructura cúbica, con el sitio A en medio de ella (Figura 3). Los átomos A y B
son cationes metálicos y los elementos X son aniones no metálicos; las posiciones de estos cationes no
metálicos usualmente son ocupados por átomos de ox́ıgeno o elementos de la familia de los halógenos
tales como flúor, cloro o bromo[22].
Este tipo de materiales ha mostrado una diversidad de aplicaciones tecnológicas gracias a las propieda-
des atribuidas a su estructura cristalina[23]. Por ejemplo, los titanatos de la forma BaTiO3 muestran
propiedades ferroeléctricas, las cuales han sido estudiadas con el fin de optimizar sus propiedades de
transporte, a partir de dopajes con metales de transición[24]. Compuestos tales como La2−xBaxCuO4
y HgBa2Ca2Cu3O3−δ muestran propiedades superconductoras a alta temperatura[25], igualmente,
estructuras del tipo LaMnO3 presentan efectos de magnetorresistencia colosal[26].
Manganitas
En la familia de las perovskitas existe un subgrupo llamado manganitas, que son aquellas que contienen
manganeso como principal componente y se identifican según la fórmula AMnO3. En algunos casos su
composición qúımica se puede encontrar definida como A1−xBxMnO3 en el caso estructural complejo.
Recientemente y aplicando nuevas técnicas de sintetización se han determinado diversas propiedades
magnéticas y eléctricas que clasifican a las manganitas como: aislantes, antiferromagnéticas de tipo −A,
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Figura 3: (a) Esquema de una celda unitaria de la perovskita cúbica ideal ABX3. (b) Estructura
vista a partir de los octaedros BX6
−C, −CE y −G[27]. Otras propiedades también pertenecientes a las manganitas, como propiedades
de ordenamiento orbital y de carga, pueden modularse a través de la selección del tamaño y carga de
los cationes A, los cuales controlan el grado de distorsión estructural y valencia formal del Mn[28].
La estructura perovskita ideal es cúbica, es decir con octaedros de ox́ıgeno regulares (las tres distan-
cias Mn-O iguales) y ángulos de ligaduras Mn-O-Mn de 180◦. Sin embargo, este tipo de estructura
está casi ausente entre las manganitas, siendo el CaMnO3 el único compuesto donde la simetŕıa cúbica
ha sido observada a altas temperaturas[29]. Por el contrario, las manganitas presentan grandes distor-
siones estructurales que afectan fuertemente las propiedades magnéticas y de transporte, por ejemplo,




donde a, b y c son los parámetros de red de la celda unitaria.
Uno de los factores más importantes que determinan las distorsiones de la red cristalina en los com-
puestos tipo perovskita, es el radio iónico de los cationes del sitio A, rA. La formación de los octaedros
MnO6 deja un espacio bien determinado para este sitio. Si se considera una estructura compacta for-
mada por esferas ŕıgidas, cuyo radio es el radio iónico de los iones (rB y rO, para el sitio B y para el




donde `A−O = rA + rO y `B−O = rB + rO son las distancias del ox́ıgeno a los cationes A y B,
respectivamente. Esto significa que el cociente definido como tF = `A−O/
√
2`B−O es igual a uno para







En la ecuación 40 los radios iónicos de los sitios A y B fueron ya reemplazados por sus valores medios,
teniendo en cuenta que en estos sitios se pueden encontrar cationes de distinta especie.
En general se predice una estructura tipo perovskita si el valor del factor de tolerancia está comprendido
en el rango de 0.8 a 1.0. Si el factor de tolerancia es mayor que la unidad, prevalecen estructuras tipo
calcita (trigonal) y aragonita (ortorrómbico); si el factor de tolerancia es menor que 0.75, predomina
la estructura ilmenita (hexagonal)[32].
Materiales Termoeléctricos
La posibilidad de usar los fenómenos termoeléctricos en la generación de potencia eléctrica fue con-
siderada en 1885 por Rayleigh[33], quien fuera el primero en calcular la eficiencia de un generador
termoeléctrico. En 1909 y 1911, Altenkirch[34, 35] expone una teoŕıa acerca de la generación termo-
eléctrica y muestra que un buen material termoeléctrico debe tener bajos valores de conductividad
térmica, para retener calor en las junturas, baja resistencia eléctrica para minimizar el calentamiento
Joule y altos valores para el coeficiente Seebeck, a fin de facilitar la conversión de enerǵıa térmica
en eléctrica[13]. Estas propiedades se resumen en la figura de mérito termoeléctrica Z, la cual es un
parámetro que determina la eficiencia del proceso de conversión energética, esta depende especialmente
de las propiedades de transporte de los materiales involucrados. Este parámetro de desempeño se define





donde S es el coeficiente Seebeck, ρ es la resistividad eléctrica, κ la conductividad térmica y T la tem-
peratura absoluta. El problema central de la investigación en materiales termoeléctricos lo constituye
la búsqueda de compuestos con altos valores de ZT . En este sentido, algunos trabajos están enfocados
hacia la reducción de la conductividad térmica, mientras otros lo hacen hacia el incremento del factor





De esta forma, si se desea mejorar las propiedades termoeléctricas de un material dado, es indispensable
tener altos valores del coeficiente Seebeck y bajos valores de conductividad térmica y resistividad
eléctrica.
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ESTADO ACTUAL DEL TEMA
A mediados del siglo XIX se tuvieron los primeros indicios de los fenómenos termoeléctricos, pero fue
sólo hasta principios del siglo XX que se obtuvieron las primeras aplicaciones en dispositivos tecnológi-
cos. Esto se entiende teniendo en cuenta que en la época en que se descubrieron estos fenómenos las
investigaciones estaban centradas en los fenómenos eléctricos y magnéticos. Las primeras aplicaciones
consist́ıan en la fabricación de sensores de temperatura. Posteriormente se implementaron como ge-
neradores eléctricos y refrigeradores termoeléctricos, teniendo en cuenta que para ese entonces ya se
contaba con el entendimiento de la f́ısica de los materiales semiconductores.
Los materiales utilizados actualmente como generadores y refrigeradores termoeléctricos son materiales
compuestos de metales de transición y diversas aleaciones, tales como Bi2Te3 y PbTe. Sin embargo,
estos muestran algunas limitaciones como su bajo punto de fusión, alto grado de oxidación y alto
costo. Esto motivó el estudio de materiales termoeléctricos basados en óxidos, los cuales muestran
propiedades termoeléctricas promisorias. Para la implementación de estos materiales en generadores y
refrigeradores es indispensable contar con materiales termoeléctricos tipo-p y tipo-n, con propiedades
similares que faciliten su acoplamiento. En este sentido, se ha descubierto que compuestos del tipo
Ca3Co4O9 muestran valores para su figura de mérito ZT , próximos a 0.8 [37, 38]. Por otro lado,
materiales tipo-n tales como SrT iO3 y LaCoO3 muestran valores para su figura de mérito cercanos a
0.3 a temperaturas que llegan hasta los 1300 K[39, 40].
Otros tipos de materiales con propiedades termoeléctricas promisorias son las skutteritas llenas2, tales
como La1−xCoxFe3Sb12, mostrando valores para ZT ligeramente mayores que uno, a temperaturas
cercanas a 900 K[41] y compuestos de Fe4−xCoxSb12, los cuales muestran valores de ZT cercanos a
1.4 para temperaturas cercanas a 1000 K[42]. Aśı mismo, algunos siliciuros y calcogenuros presentan
valores para ZT cercanos a la unidad, debido a que presentan altos valores para el coeficiente Seebeck
y bajos valores para la conductividad térmica.
Una familia de compuestos con grandes perspectivas como material termoeléctrico son las manganitas
de la forma CaMnO3, razón por la cual son ampliamente estudiadas. Entre los estudios realizados
en este tipo de materiales se destacan sustituciones tanto en átomos de calcio como en átomos de
manganeso, buscando establecer la dependencia de las propiedades de transporte y termoeléctricas en
diversos rangos de temperaturas. Ohtaki y Funahashi reportaron las propiedades termoeléctricas de
esta familia de compuestos realizando sustituciones de átomos de calcio por átomos de Bi, Y , La, Ce y
algunas tierras raras, como Nd, Tb, Ho, Y b y Lu[43]. En este estudio se muestra que la sustitución de
estos elementos por átomos de calcio aumenta la conductividad eléctrica considerablemente, mientras el
coeficiente Seebeck disminuye ligeramente. Se encuentra también que cuando se sustituye átomos de Pr,
Sr, Mo ó Bi por átomos de calcio la perovskita CaMnO3 mejora sus propiedades termoeléctricas[11,
12]. Por otro lado, los efectos de la sustitución en el sitio del manganeso por elementos como Nb, Ta,
2Estructuras cúbicas, a las cuales se les introduce átomos que vibran anarmónicamente.
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Ru y V también han sido objeto de estudio, mostrando resultados semejantes a los obtenidos en las
sustituciones de calcio[44, 45, 46].
Además de esto, estudios en donde se combinan sustituciones en los sitios del calcio y los sitios del
manganeso, como en compuestos de Ca1−xSrxMn1−yMoyO3 se reportan valores para ZT ≈ 0.03 a
temperatura ambiente. De igual forma se observa que dada la adición del dopaje en el compuesto se
presenta un incremento en el ángulo del enlace de O-Mn-O, el cual aumenta la simetŕıa del sistema
cristalino y modifica las propiedades antiferromagnéticas, pasando de un estado antiferromagnético
tipo-G a un estado antiferromagnético tipo-C [10].
En materiales en los que se estudian sustituciones mixtas, tales como compuestos tipo perovskitas
de la forma Ca1−xBixMn1−yNbyO3 y Ca1−xBixMn1−yVyO3, se han obtenido valores para ZT ≈
0.10 y 0.21, a 1000 K y 1050 K respectivamente. En ambas familias de compuestos se presentan
comportamientos similares, hay un incremento en los parámetros de red, la conductividad eléctrica se
incrementa y el coeficiente Seebeck disminuye levemente con el contenido de dopaje[9, 47].
Lo anterior motiva el estudio de una sustitución mixta en compuestos de la forma




En esta sección se describirán tanto el proceso de sintetización de las muestras de
Ca0.95La0.05Mn1−xNbxO3 y Ca0.95La0.05Mn1−xMoxO3, aśı como de las técnicas de caracteriza-
ción y los equipos empleados en el estudio de las propiedades estructurales, morfológicas, eléctricas y
termoeléctricas de los compuestos.
Método de Reacción de Estado Sólido
Actualmente la ciencia de materiales está encaminada hacia el estudio de las diferentes propiedades
mostradas por los materiales cerámicos. En general, estos materiales muestran propiedades tales como
alta dureza, elevada resistencia a la compresión y elevado punto de fusión. Además de esto poseen
la ventaja de ser resistentes a muchos medios agresivos qúımicamente[49]. Para optimizar estas pro-
piedades se han utilizado diferentes métodos de sintetización. Entre estos métodos de sintetización
se encuentran los procesos sol-gel, el método de prensado caliente y el método de reacción de estado
sólido[50].
La mayoŕıa de materiales cerámicos tradicionales son fabricados utilizando el método de reacción sólida,
teniendo en cuenta la facilidad en la ejecución de los procesos térmicos y los resultados obtenidos.
El método de reacción de estado sólido consta en general de tres etapas, la primera es la medida
estequiométrica de los reactantes utilizados en la elaboración del compuesto. Luego de esto, se da
inicio a la mezcla de dichos reactantes para luego pasar a un proceso de prensado en donde se reduce el
volumen de la muestra y se le da la forma deseada. Finalmente la muestra es sometida a un proceso de
sinterización3 en donde crece la microestructura y las propiedades deseadas[50, 51]. En el proceso de
sinterizado las part́ıculas coalescen por difusión en estado sólido a altas temperaturas pero por debajo
del punto de fusión del compuesto que se desea sinterizar. Aśı las part́ıculas más grandes se forman a
expensas de las más pequeñas, generando puentes y conexiones entre granos individuales (Figura 4).
Mientras que las part́ıculas obtienen un “tamaño de grano en equilibrio”, la porosidad del material
disminuye y por lo tanto, la densidad aumenta.
Al igual que en los metales, las estructuras de los materiales cerámicos contienen una diversidad de
imperfecciones. Estas imperfecciones no siempre tienen un efecto negativo sobre las propiedades f́ısicas
y mecánicas del material, si no que por el contrario, contribuyen a mejorar dichas propiedades. El
proceso de sinterización tiene lugar debido a la existencia de gradientes de concentración generados
por dos mecanismos[52, 53]:
3Proceso por el que se consigue que pequeñas part́ıculas de un material se mantengan unidas por difusión
en estado sólido.
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Figura 4: Formación de un cuello durante la sinterización de dos part́ıculas pequeñas. La difusión
atómica tiene lugar en la superficie de contacto y alarga el área de contacto para formar el cuello.
Migración atómica, la cual se presenta cuando un átomo abandona su lugar en la red para
ubicarse en una vacante cercana, dando lugar al mecanismo de migración por vacancias, siendo
este opuesto en dirección a la migración atómica (Figura 5a).
El proceso de difusión de sitios intersticiales, el cual se produce por una sucesión de movimientos
aleatorios a través de los intersticios de la red cristalina sin que se presenten vacancias en la red
(Figura 5b).
Figura 5: (a) Proceso de migración atómica. (b) Proceso de difusión de sitios intersticiales.
Para la śıntesis de las muestras de los compuestos Ca0.95La0.05Mn1−xNbxO3 y
Ca0.95La0.05Mn1−xMoxO3, se realizaron mezclas estequiométricas de CaCO3, La2O3, MnO2, Nb2O5
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y MoO3 en polvo de alta pureza (Merck 99.99 %). Para cada familia de compuestos, las muestras
fueron sometidas a tres tratamientos térmicos a diferentes temperaturas (ver figura 6). Durante el
primer tratamiento térmico la temperatura se incrementó hasta 950 C en 5 horas. A esta temperatura se
mantuvo durante 24 horas, después de las cuales la temperatura descendió libremente hasta alcanzar la
temperatura ambiente. Luego de esto, las muestras fueron maceradas y empastilladas bajo una presión
aproximada de 283 MPa durante 2 minutos. Durante el segundo tratamiento térmico las muestras se
trataron a 1100 C durante 30 horas, luego de las cuales se sometieron a un proceso de enfriamiento
controlado hasta 400 C en 6 horas para luego decaer libremente hasta temperatura ambiente. Luego de
retiradas las muestras del horno se repite el proceso de maceraje y se someten a empastillamiento bajo
una presión aproximada de 283 MPa durante 5 minutos. En este último tratamiento la temperatura se
incrementó hasta 1100 C en 6 horas y se mantuvo a esta temperatura por 24 horas, para luego empezar
un decaimiento controlado hasta 400 C en 6 horas y finalmente decaer libremente hasta temperatura
ambiente. Los dos últimos procesos se llevaron a cabo en una atmósfera rica en ox́ıgeno (4.25 ml/min).
Figura 6: Tratamientos térmicos realizados para la sintetización de las muestras de los compues-
tos Ca0.95La0.05Mn1−xNbxO3 y Ca0.95La0.05Mn1−xMoxO3, mediante el método de reacción de
estado sólido.
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Difracción de rayos-X (DRX )
La técnica de difracción de rayos-X es una de las principales herramientas en el estudio de las propieda-
des estructurales de los materiales dado que proporciona información tanto del grupo de cristalización
del material como del tamaño de los cristales y además permite determinar la desviación que se tiene de
la red cristalina periódica y las deformaciones que pueden estar presentes en la estructura[19]. Existen
diferentes métodos de análisis para estudiar las propiedades estructurales mediante esta técnica, una
de ellas es mediante la implementación de un refinamiento Rietveld.
Refinamiento Rietveld
El método Rietveld es una técnica de refinamiento de estructuras cristalinas, diseñado para analizar pa-
trones de difracción de neutrones o de rayos-X. Este método es una herramienta poderosa que permite
obtener con mayor precisión parámetros de red, posiciones atómicas, tamaño de cristal, microdeforma-
ciones, cuantificar las fases cristalinas presentes en la muestra aunque haya superposición de picos de
difracción, entre otros.
Esta técnica de refinamiento tiene la capacidad de determinar parámetros estructurales de la muestra
a partir de la construcción de un modelo teórico que se ajusta al patrón de difracción experimental,
mediante el método de mı́nimos cuadrados. En el modelo teórico se incluyen aspectos estructurales tales
como: estructura cristalina, grupo espacial, posición de los átomos en la celda unitaria, etc. Aśı mismo,
en el modelo teórico se incluyen factores microestructurales que contemplan la concentración de las
fases presentes, tamaño de cristal y microdeformaciones. Por último, también se incluye el factor
instrumental, el cual contempla el efecto de la óptica del equipo de difracción de rayos-X sobre la










donde yi(obs) y yi(calc) son las intensidades experimentales y calculadas en el punto i del patrón de difrac-
ción, respectivamente y Wi es el peso respectivo dado a estas intensidades. El objetivo del refinamiento
es encontrar los valores óptimos tales que la función (43) se minimice.
Una parte crucial en el refinamiento es la elección de la función que se utilice para modelar los picos
de difracción, dado que tiene variables que depende tanto de la muestra (tamaño de cristal, microde-
formaciones, defectos, etc.), como del instrumento (fuente de radiación, geometŕıa utilizada, tamaño
de rejillas (slits). Algunas de las funciones utilizadas para el modelamiento de la forma de los picos de
difracción son[54]: Gaussiana (G), Lorentziana (L), Pseudo-Voigt (pV)y Pseudo-Voigt modificada de
Thompson-Cox-Hastings (TCHZ).
Durante el proceso de refinamiento se tiene en cuenta diferentes criterios que brindan información tanto
de la calidad del refinamiento como del número de ciclos que debe tener. Los criterios de ajuste más
utilizados son[54, 55]








donde yi(obs) es la intensidad observada en el paso i, yi(calc) es la intensidad calculada en el punto
i y Wi es el peso asignado.
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El valor esperado, Rexp. Este criterio refleja la calidad de los datos obtenidos en la medición del
patrón de difracción (contenidos estad́ısticos). Está dado por:
Rexp =
[




donde N es el número de datos observados, P el número de parámetros a refinar, Wi el peso
asignado y yi(obs) es la intensidad observada en el paso i.
El ajuste de “bondad”, χ2. Este criterio reúne los dos anteriores, si el tiempo de toma de los datos
fue suficientemente grande, no dominarán los errores estad́ısticos, Rexp podŕıa ser muy pequeña
y la χ2 para una estructura cristalina refinada podŕıa ser mayor que 1. Si los datos son obtenidos
pobremente, Rexp podŕıa ser grande y χ
2 podŕıa ser menor que 1, el valor de χ2 óptimo debe





En general estos criterios brindan una idea de la calidad del refinamiento, pero adicionalmente se debe
incluir la gráfica con las intensidades calculadas, intensidades observadas y la curva diferencia entre
ellas.
Los patrones de difracción fueron obtenidos utilizando un equipo Xpert Pro MPD PANalitical con geo-
metŕıa Bragg Brettano y radiación CuKα (1.54056 Å), con un paso de 0.02◦ y un tiempo de exposición
de 10 segundos. El refinamiento Rieltveld fue realizado mediante la utilización del código GSAS[54]
y comparado con las posiciones atómicas reportadas para compuestos similares[56] y los tomados de
la carta oficial JCPDS-ICSD [57]. Se utilizaron funciones Pseudo-Voigt para modelar los picos de di-
fracción y funciones tipo-1 Shifted Chebyschev para modelar el background de los difractogramas. La
estructura de la celda se simuló utilizando el software VESTA[58], a partir de los patrones estructurales
y las posiciones atómicas refinadas para cada una de las muestras estudiadas.
Microscoṕıa electrónica de barrido (SEM )
La microscoṕıa electrónica de barrido es utilizada como una de las técnicas más versátiles en el estudio
y análisis de las caracteŕısticas morfológicas de objetos sólidos. La diversidad de las muestras que se
pueden estudiar mediante esta técnica, orgánicas, inorgánicas o cerámicas, es una de las principales
ventajas que presenta esta técnica en comparación con otras. Además de esto, las imágenes tridimen-
sionales obtenidas de dichas muestras, dan un margen más amplio en el estudio estructural4, teniendo
una resolución del orden comprendido entre 10 a 2.5 nm.
Su funcionamiento se basa en barrer un haz de electrones sobre un área del material, obtener infor-
mación de las interacciones de los electrones dispersados con la muestra y recopilar la información
mediante diversos detectores. De todas las formas de radiación resultantes de la interacción del haz
incidente y la muestra hay dos realmente fundamentales en el microscopio de barrido[59]:
Los electrones secundarios, que son electrones de baja enerǵıa (decenas de eV) que resultan de la
emisión por parte de los átomos constituyentes de la muestra (los más cercanos a la superficie)
debido a la colisión con el haz incidente. Este detector es el que ofrece la t́ıpica imagen en blanco
4Técnicas como Microscoṕıa electrónica de trasmisión (TEM ) brindan imágenes bidimensionales para el
estudio de la estructura de materiales.
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y negro de la topograf́ıa de la superficie examinada, además es la señal más adecuada para la
observación de la muestra por ser la de mayor resolución.
Los electrones retrodispersados, son electrones del haz incidente que han interaccionado (coli-
sionado) con los átomos de la muestra y han sido reflejados. Este detector también ofrece una
imagen de superficie aunque de menor resolución que el anterior. Su ventaja consiste en que es
sensible a las variaciones en el número atómico de los elementos presentes en la superficie. Si se
tiene una superficie totalmente lisa se observará distintos tonos de gris en función de que existan
varias fases con distintos elementos.
Además de estos hay otros detectores tales como el detector de rayos-X (EDS y WDS) que recibe
estos rayos procedentes de cada uno de los puntos de la superficie sobre los que pasa el haz de electrones
y como la enerǵıa de cada rayo-X es caracteŕıstica de cada elemento, se puede obtener información
anaĺıtica, cualitativa y cuantitativa de áreas del tamaño que se desee de la superficie. También existe
un detector de electrones retrodispersados difractados (BSED), el cual recibe sólo aquellos electrones
difractados por la superficie de la muestra que cumplen la ley de Bragg en el punto que son generados,
es decir, se trata de una señal que da información de la estructura cristalina de la muestra.
El equipo utilizado para la toma de las micrograf́ıas de las muestras en estudio fue un microscopio
electrónico de barrido FEI QUANTA 200, utilizando un detector Everhart-Thorney de electrones se-
cundarios y a magnificaciones de 5000x, 10000x y 20000x.
Coeficiente Seebeck
En términos generales existen dos métodos utilizados para la medición del coeficiente Seebeck, el





(SA − SB)dT . (47)
En el método integral, T1 es mantenida constante y T2 vaŕıa en el rango en que se desea estudiar.
De esta manera ∆V es medido como función de T2. Aunque éste método es fácil de implementar, las
muestras son sometidas a gradientes térmicos grandes y por lo tanto, se necesitan muestras de gran
tamaño que sean capaces de soportar estos gradientes[16].
Por otro lado, en el método diferencial se establece un pequeño gradiente térmico y se mantiene
constante a través de la muestra, este genera el termovoltaje (∆V ). Con esto el coeficiente Seebeck del
acoplamiento está dado por S(T ) = −∆V∆T . La diferencia de temperatura ∆T , debe ser pequeña para
que los coeficientes, SA y SB no cambien en este intervalo, pero debe ser lo suficientemente grande
para alcanzar a medir el termovoltaje con suficiente precisión. La dificultad en este caso es mantener
estable, tanto la temperatura base del sistema, como el gradiente térmico.
Para la medición del coeficiente Seebeck se utilizó el método integro-difencial [16], el cual es una
combinación de los dos métodos mencionados anteriormente. Aqúı la muestra toma diferentes valores
de temperatura a lo largo del rango estudiado (77 - 300 K), y en cada uno de los puntos se genera un
pequeño gradiente térmico (∆T ≈ 0.1K ) y se mide el termovoltaje generado en función de la variación
de temperatura a través de la muestra. A partir de la relación lineal existente entre ∆V y ∆T , es









Figura 7: Sistema utilizado para la medición del efecto Seebeck.
donde Sm y SCu son los coeficientes Seebeck absolutos de la muestra y de los conductores de co-
bre respectivamente. SCu − SCon es el coeficiente Seebeck de la termocupla diferencial utilizada para
la medición de la diferencia de temperatura. Con esto podemos expresar el coeficiente Seebeck de la
muestra como:
Sm = m(SCu − SCon) + SCu. (49)
El montaje utilizado para la medición del coeficiente Seebeck se esquematiza en la figura 7, donde
se utiliza un termómetro Pt − 100 para medir la temperatura base del sistema. El termovoltaje se
mide utilizando alambres conectores de cobre y el gradiente de temperatura se mide por medio de una
termopar diferencial de cobre-constant-cobre. La temperatura base del sistema se controla mediante una
resistencia adicional, que se encuentra dentro del bloque de cobre y junto con el control de temperatura,
se logra mantener una estabilidad térmica de aproximadamente 0.05 K.
Una de las ventajas de este método es que no es necesario mantener un gradiente de temperatura fijo
en contraste con el método diferencial y por ende la toma de datos es más rápida y segura.
Resistividad Eléctrica
Para las mediciones de la resistividad eléctrica de las muestras se utilizó el método lineal de cuatro
puntas, el cual es un método no destructivo, donde las sondas de medición se encuentran igualmente
espaciadas. La corriente se aplica a través de las sondas exteriores mientras que el voltaje se mide
mediante las sondas interiores.
Figura 8: Sistema utilizado para la medición de la resistividad eléctrica.
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Si se considera una muestra semi-infinita la resistividad se puede expresar como [60]:
ρ =
2π(V/I)
1/S1 + 1/S3 − 1/(S1 + S2)− 1/(S2 + S3)
, (50)
donde S es el espacio entre las sondas expresado en cent́ımetros. Cuando las puntas están igualmente





Si la muestra en medición no cumple la condición de ser un medio semi-infinito ni el espaciamiento entre
las sondas es regular el valor de la resistividad debe ser ajustada de acuerdo con diferentes parámetros,
de acuerdo con las dimensiones de la muestra. En estas condiciones la resistividad se expresa como[60]:
ρ = F1F2ρmed, (52)
donde ρmed es la resistividad medida experimentalmente y F1 y F2 son las correcciones generadas
por el espesor y la distancia de los contactos a la frontera de muestra.
En la figura 9, se muestran las gráficas de los factores de corrección para cada uno de los siguientes
casos:[a] Distancia de las puntas a la frontera paralela no conductora, [b] Distancia de las puntas a la
frontera perpendicular no conductora y [c] Grosor de la muestra [60].





Los patrones de difracción de rayos-X tomados a temperatura ambiente del compuesto
Ca0.95La0.05Mn1−xNbxO3 se muestran en la figura 10. La ĺınea continua corresponde a los patrones
calculados por medio del código GSAS y las cruces representan los valores experimentales del patrón
de difracción. Aśı mismo, se muestran las posiciones de Bragg y la diferencia entre los patrones experi-
mentales y los patrones calculados. En la tabla 1 se resumen los valores refinados para los parámetros
de red, el volumen de la celda unitaria y los coeficientes de correlación obtenidos en el refinamiento.
Tabla 1: Parámetros de red obtenidos para el compuesto Ca0.95La0.05Mn1−xNbxO3 con diferentes
concentraciones de niobio.
Nivel de dopaje Nb = 0.0 Nb = 0.02 Nb = 0.03 Nb = 0.05 Nb = 0.08 Nb = 0.10
a(Å) 5.3077(5) 5.2964(9) 5.3207(3) 5.3201(3) 5.3403(9) 5.3467(2)
b(Å) 7.4600(2) 7.4805(9) 7.5084(4) 7.5207(3) 7.5436(9) 7.5538(3)
c(Å) 5.2738(1) 5.2983(1) 5.3058(2) 5.3166(2) 5.3263(4) 5.3318(2)
V (Å3) 208.82(2) 209.92(3) 211.97(1) 212.72(1) 214.51(5) 215.34(6)
χ2 1.24 1.29 1.23 1.05 1.33 1.60
RF 0.082 0.147 0.176 0.127 0.088 0.062
Este estudio revela que todas las muestras exhiben una fase única que cristaliza en una estructura
ortorrómbica, con un grupo espacial Pnma(#62).
Los parámetros de red y el volumen de la celda unitaria se incrementan con el contenido de niobio (ver
figura 11). La adición de un elemento pentavalente como el niobio puede dar lugar a la aparición de un
comportamiento del tipo valencia mixta en los iones de manganeso[47]. Esto es, la inclusión de iones
de Nb+5 genera iones de Mn+4 y Mn+3, con configuraciones electrónicas 3d3 y 3d4, respectivamente.
Desde el punto de vista de los radios iónicos, en donde Nb+5 = 0.740 Å, Mn+4 = 0.530 Å y Mn+3 =
0.645 Å, es de esperarse que la adición de iones de Nb+5 con un radio iónico mayor generen distorsiones
en la red cristalina, las cuales se evidencian por el aumento en los parámetros de red y en el volumen
de la celda.
Para concentraciones de niobio mayores a 0.02 se observa que la relación c < b/
√
2 < a (ecuación 38)
se satisface (ver figura 11 (a)), indicando una deformación ortorrómbica de los enlaces de ox́ıgeno en
los octaedros MnO6 ubicados en los vértices de la estructura cristalina.
Por su parte, la figura 12 muestra la evolución de la estructura cristalina para diferentes concentraciones
de niobio. Para la muestra Ca0.95La0.05MnO3 (Nb = 0.00) se evidencia la distorsión de los octaedros
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Figura 10: Patrones de difracción de rayos-X del compuesto Ca0.95La0.05Mn1−xNbxO3.
de la perovskita CaMnO3, la cual se reporta con estructura cristalina cúbica a altas temperaturas
como la mostrada en la figura 3[61]. La adición de niobio disminuye las distancias apicales y aumenta
las distancias ecuatoriales de los enlaces Mn − O en los octaedros, haciendo más ancha la estructura
de la perovskita. Por otro lado, el comportamiento de los ángulos Mn−Oap −Mn y Mn−Oeq −Mn
hace que los octaedros sean más “achatados”, pero el aumento en las distancias horizontales de la celda
se evidencia en el aumento progresivo del volumen de celda. En la tabla 2 se resumen las distancias
apicales y ecuatoriales de los enlaces Mn − O para cada contenido de niobio, aśı mismo los ángulos
Mn−Oap −Mn y Mn−Oeq −Mn, acompañado del factor de tolerancia de Goldschmindt (ecuación
40) y el factor de ortorrombicidad. Estos resultados se obtuvieron mediante el análisis de la estructura
utilizando el software VESTA[58].
Adicionalmente se determina el tamaño del cristalito para cada una de las muestras estudiadas, me-





donde D es el tamaño del cristalito, λ es la longitud de onda de rayos-X empleada, (1.54056 Å), θB el
ángulo de Bragg de la reflexión de mayor altura, k es una constante adimensional, la cual depende de
la geometŕıa espećıfica de los objetos dispersados y B es el ancho a la altura media del pico de mayor
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Figura 11: (a) Parámetros de red y (b) volumen de la celda unitaria para el compuesto
Ca0.95La0.05Mn1−xNbxO3 en función del contenido de niobio.
Figura 12: Estructuras cristalinas del compuesto Ca0.95La0.05Mn1−xNbxO3 en función del con-
tenido de niobio.
33
Tabla 2: Distancia de enlaces y ángulos de distorsión del compuesto Ca0.95La0.05Mn1−xNbxO3,
calculados a partir de los parámetros refinados.
Contenido de Nb 0.00 0.02 0.03 0.05 0.08 0.10
F. Tolerancia t 0.8171 0.8179 0.8183 0.8190 0.8201 0.8209
F. Ortorrombicidad a/c 1.0064 0.9996 1.0028 1.0007 1.0026 1.0028
Mn−Oap × 2(Å) 2.003(2) 2.071(2) 1.887(3) 1.954(3) 1.989(1) 1.954(6)
Mn−Oeq1 × 2(Å) 1.878(1) 1.789(1) 2.539(8) 2.685(4) 2.614(6) 2.227(3)
Mn−Oeq2 × 2(Å) 1.896(1) 1.968(1) 1.505(4) 2.288(2) 2.488(6) 2.144(7)
Mn−Oap −Mn(◦) 136.96(8) 129.08(1) 168.07(4) 148.45(1) 138.96(1) 150.32(3)
Mn−Oeq −Mn(◦) 162.41(1) 171.12(6) 134.95(1) 98.04(3) 97.30(1) 119.28(6)
intensidad, expresado en radianes. En la tabla 3 se resumen los valores del tamaño del cristalito, en
donde se evidencia una disminución en función del contenido de niobio.
Tabla 3: Tamaño del cristalito para el compuesto Ca0.95La0.05Mn1−xNbxO3 con diferentes con-
centraciones de niobio.
Contenido de Nb 0.0 0.02 0.03 0.05 0.08 0.10
D (nm) 29.97(2) 27.78(3) 27.72(3) 28.01(1) 17.97(4) 9.99(2)
Análisis Morfológico
En la figura 13 se encuentran las micrograf́ıas obtenidas mediante microscoṕıa electrónica de barrido,
utilizando un microscopio FEI QUANTA 200, utilizando una magnificación de 10000x. Estos resultados
resaltan el carácter granular en todas las muestras, en donde el espacio intergranular disminuye con el
contenido de niobio. Sin embargo no se observa un aumento significativo en la densidad del material,
hecho que fue corroborado mediante la medición de la densidad de cada una de las muestras utilizando
el método de Arqúımedes. Estos resultados son resumidos en la tabla 4. Al comparar estos valores con
el promedio esperado se observa que en todos los casos las densidades relativas son mayores que el
93 %[63]5.
Tabla 4: Densidades obtenidas para el compuesto Ca0.95La0.05Mn1−xNbxO3 con diferentes con-
centraciones de niobio.
Contenido de Nb ρ (g/ml) %ρrel
0.00 4.26(1) 93 %
0.02 4.35(4) 95 %
0.03 4.27(2) 93 %
0.05 4.42(2) 96 %
0.08 4.26(3) 93 %
0.10 4.40(5) 97 %
5 %ρrel = ρ× 100 %/ρ0, siendo ρ0 = 4.59 g/ml[63].
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Figura 13: Micrograf́ıas del compuesto Ca0.95La0.05Mn1−xNbxO3 obtenidas por microscoṕıa
electrónica de barrido.




El comportamiento de la resistividad eléctrica en función de la temperatura se representa en la figura
14. Todas las muestras exhiben un comportamiento tipo semiconductor en todo el rango de tempera-
tura estudiado. Para las muestras con x ≤ 0.03 se observa una disminución en la magnitud de ρ(T )
como función del contenido de niobio, alcanzando valores mı́nimos cercanos a 0.1 Ω-cm a temperatura
ambiente, en el caso de la muestra con x = 0.03, mientras que para muestras con contenidos superiores
de niobio la magnitud de la resistividad eléctrica vuelve a incrementarse.
La configuración electrónica del ion de Mn+4 en la estructura cúbica CaMnO3 es [Ne]3s
23p63d3, es
decir, es un ion correspondiente a un metal de transición con configuración d3. Los cinco orbitales d de
los iones de metales de transición con coordinación octaédrica se pueden dividir en dos conjuntos: dos
orbitales con los lóbulos de máxima probabilidad dirigidos directamente hacia los ox́ıgenos vecinos y
los otros tres orbitales con planos nodales en esas direcciones. Estos distintos conjuntos de orbitales se
denominan convencionalmente eg y t2g, respectivamente. Como se mencionó anteriormente, la adición




2g e iones de Mn
+3 con configuraciones e1gt
3
2g[61]. Los electrones en los orbitales eg actúan como
portadores de carga en la estructura Mn+4−O−Mn+3, por lo que se puede esperar un aumento en la
densidad de portadores de carga. En la figura 15 se esquematiza la transferencia de un electrón desde
un orbital 2p del ox́ıgeno a la capa 3d de un ion Mn+4[64], en donde dada la transferencia de carga,
las ocupaciones formales de los orbitales 2p de los ox́ıgenos como de los orbitales 3d del manganeso
cambian, al igual que el estado de oxidación formal del ion manganeso que pasa de +4 a ser +3.
Figura 15: Representación esquemática de la transferencia de un electrón desde un orbital O−2p
a un orbital Mn− 3d.
Por otra parte, el comportamiento de la resistividad eléctrica en función de la temperatura puede ser
explicado mediante el mecanismo de conducción por pequeños polarones (hopping of small polaron).
Un polarón es una cuasipart́ıcula compuesta por un electrón y un campo de deformación asociado.
Cuando un electrón se mueve por el interior de un cristal puede producir una deformación en la red
cristalina que lo rodea al interactuar con los átomos próximos. Esta deformación se liga al electrón que
la ha creado, y se desplaza junto a él a través de la red, dando lugar a un polarón. Normalmente se
habla de dos tipos de polarones. En los polarones grandes la interacción entre el electrón y la red no
es muy elevada, de forma que el incremento de masa efectiva no es muy grande y pueden desplazarse
por la red. En los polarones pequeños la interacción es fuerte y el electrón se pasa la mayor parte del
tiempo ligado a un ion de la red, ya que carece de la enerǵıa necesaria para atravesar la barrera de
potencial que separa los iones contiguos. En este caso el desplazamiento de una posición de la red a
otra se produce, bien por activación térmica, cuando la temperatura es elevada, o bien por efecto túnel,
cuando la temperatura es baja[19, 65].
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Según este modelo la resistividad eléctrica puede ser expresada de la siguiente manera[66, 67]:
ρ = AT exp
EA
kBT , (54)
donde kB es la constante de Boltzmann, EA es la enerǵıa de activación y A es una constante, la cual
involucra los parámetros N , c, q, a y ν, siendo ellos, la concentración de sitios posibles, la fracción de si-
tios ocupados, la carga eléctrica, la distancia de “hopping” y la frecuencia vibracional, respectivamente.





Ajustando los datos experimentales a este modelo mediante la gráfica de ln(ρ/T ) vs 1/T (Figura 16),
fue posible determinar la enerǵıa de activación (EA) y el valor de la constante A para cada compuesto
estudiado (ver tabla 5).
Tabla 5: Enerǵıa de activación y constante A para el compuesto Ca0.95La0.05Mn1−xNbxO3 con
diferentes concentraciones de niobio.
Contenido de Nb 0.00 0.02 0.03 0.05 0.08 0.10
Ea(meV) 68.6(5) 69.8(9) 70.3(1) 80.1(1) 86.3(5) 91.2(2)
A(10−5)(ΩcmK−1) 16.5(2) 5.32(1) 2.74(4) 3.47(3) 5.30(2) 9.59(2)
Figura 16: Ajuste al modelo de pequeños polarones para la resistividad eléctrica en función de
la temperatura. La ĺınea sólida es el mejor ajuste de ρ(T ) al modelo de pequeños polarones.
Se puede observar que para bajos niveles de dopaje (x ≤ 0.03) la enerǵıa de activación presenta un
aumento leve en su magnitud, mientras que el valor de la constante A disminuye con el contenido de
niobio, resultado que se puede atribuir o a un incremento en la concentración de sitios posibles de
Mn(Nb) o en un aumento en la distancia de hopping. Por otra parte para valores de dopaje mayores,
tanto la enerǵıa de activación como el valor de la constante A se incrementan con el contenido de niobio,
induciendo a pensar en una disminución tanto de la concentración de sitios posibles de Mn(Nb) o de
la distancia de hopping en el compuesto. Estos resultados sugieren un cambio en el mecanismo de
conducción en el compuesto con función del contenido de niobio.
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Coeficiente Seebeck
El comportamiento del coeficiente Seebeck en función de la temperatura se muestra en la figura 17.
S(T ) es negativo en todo el rango de temperatura estudiado, evidenciando una conducción dada por
portadores de carga negativos. En S(T ) se observan dos tipos de comportamiento bien definidos, uno
para muestras con x ≤ 0.03 y otro para las muestras con x ≥ 0.05. Sin embargo, es posible observar
que en general la magnitud del coeficiente Seebeck disminuye con el contenido de niobio, esto puede
ser atribuido a un aumento en la densidad de portadores de carga mayoritarios en el compuesto con
la adición de niobio.
El comportamiento de S(T) con la temperatura puede ser interpretado mediante el modelo de Heikes6
el cual describe el coeficiente Seebeck en sistemas fuertemente correlacionados[68], según este modelo
S(T ) es dado por siguiente expresión:












donde kB, c, S0 and Eg son la constante de Boltzmann, la concentración electrónica por sitio de
Mn(Nb), el coeficiente Seebeck extrapolado a altas temperaturas y la enerǵıa del gap.
Para bajas concentraciones de niobio (x ≤ 0.03) se observa un comportamiento decreciente con la
temperatura, descrito por la parte derecha de la ecuación 56, haciendo evidente un mecanismo de
conducción dado por hopping activado térmicamente. Por medio de este modelo fue posible calcular
valores para la enerǵıa de gap, la cual presenta una disminución con el contenido de niobio, evidenciando
con esto el aumento en la metalicidad del compuesto con la adición de niobio, ver tabla 6.
Por otro lado, para altos niveles de dopaje (x ≥ 0.05), el coeficiente Seebeck presenta un comportamien-
to aproximadamente independiente con la temperatura, lo que sugiere un mecanismo de trasporte entre
estados localizados fuertemente interactuantes en el gap, descrito por la parte central de la ecuación
56. A partir de este modelo fue posible calcular la concentración electrónica por sitio Mn(Nb), la cual
presenta un incremento con el contenido de niobio, hecho que comparado con los resultados obtenidos
en el estudio de la resistividad eléctrica, muestran una disminución en la distancia de hopping como
función del contenido de niobio en el compuesto, ver tabla 6.
Tabla 6: Enerǵıa del gap y concentración electrónica por sitio para el compuesto
Ca0.95La0.05Mn1−xNbxO3.
Enerǵıa del Gap




Concentración electrónica por sitio




6En honor al f́ısico holandés Heike Kamerlingh-Onnes, (1853− 1926).
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Figura 17: Coeficiente Seebeck para el compuesto Ca0.95La0.05Mn1−xNbxO3 en función de la
temperatura y el contenido de niobio.
Conductividad y Difusividad Térmica
Adicionalmente, se realizan mediciones de la conductividad térmica en función de la temperatura y el
contenido de niobio para el compuesto Ca0.95La0.05Mn1−xNbxO3. Todas las muestras exhiben un com-
portamiento aproximadamente lineal y creciente con la temperatura en todo el rango de temperatura
estudiado. La magnitud de κ(T ) toma valores entre 1.6 W m−1 K−1 y 3.3 W m−1 K−1 a temperatura
ambiente, su magnitud se incrementa con el contenido de niobio (figura 18). Estos valores son semejan-
tes en magnitud y comportamiento a los reportados en manganitas simples como Ca0.9Sm0.1MnO3 y
Ca0.9La0.1MnO3 [67, 69], en donde se concluye que la dispersión por las fronteras de grano no tienen
gran efecto en la conducción térmica de los compuestos.
En general, la conductividad térmica presenta dos contribuciones, una de carácter electrónico y otra
de carácter fonónico, de manera que la conductividad térmica total puede ser escrita de la siguiente
manera:
κ = κe + κph (57)
donde κe es la contribución de carácter electrónico y κph la contribución de carácter fonónico. La
contribución electrónica puede ser estimada usando el modelo de Wiedemann-Franz, según en el cual,





donde L0 es el número de Lorentz para un gas de Fermi
7, ρ es la resistividad eléctrica y T es la
temperatura absoluta. Utilizando las mediciones de resistividad eléctrica en función de la temperatura
se calcularon valores para la conductividad térmica de carácter electrónico, encontrándose que esta
contribución es del orden de 10−3 W m−1 K−1, la cual comparada con la conductividad térmica
total constituye en menos del 1 % para todas las muestras estudiadas, lo cual permite suponer que la
conductividad térmica en estos materiales es básicamente de naturaleza fonónica.
7L0 = 2.45× 10−8 WΩ/K2.
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Figura 18: Conductividad térmica en función de la temperatura y el contenido de niobio para
el compuesto Ca0.95La0.05Mn1−xNbxO3 .
Figura 19: Difusividad térmica en función de la temperatura y el contenido de niobio para el
compuesto Ca0.95La0.05Mn1−xNbxO3 .
Es conocido que la conductividad térmica de carácter fonónico κph puede ser expresada en términos
del calor espećıfico (cv), la velocidad de transferencia fonónica
8 (ν, en el caso de fonones acústicos) y
el camino libre medio fonónico (`), mediante la relación [13, 71]:






A partir de la relación anterior, se calculó el valor del producto entre el calor espećıfico y el camino libre
medio, asumiendo que la velocidad de los fonones es la velocidad del sonido en el compuesto y permanece
constante, los valores obtenidos se representan en la tabla 7. Se observa que para muestras con x ≤ 0.05
la magnitud de este producto aumenta con el contenido de niobio, mientras que para muestras con
contenidos de dopaje mayores disminuye. Esto hace suponer que para altos valores de dopaje se presenta
una disminución en el camino libre medio, dado que el comportamiento del calor espećıfico reportado
en la literatura mantiene un comportamiento creciente en función de la temperatura[72].
Por otro lado, la difusividad térmica es otro parámetro que brinda información valiosa a cerca de las
propiedades térmicas de los materiales. Esto es un ı́ndice que expresa la velocidad de cambio y flujo de
temperaturas en un material hasta que alcanza el equilibrio térmico. Utilizando los valores reportados
por Y. Wang [70] para el calor espećıfico en función de la temperatura, se calculó la difusividad térmica





donde κ es la conductividad térmica, cv el calor espećıfico y ρ la densidad del compuesto. α(T ) pre-
senta un comportamiento decreciente con la temperatura mientras que su magnitud se incrementa con
el contenido de niobio. Para bajas temperaturas la difusividad térmica alcanza los máximos valores
cercanos a 2.0× 10−6 m2/s para la muestra con x = 0.10. A temperatura ambiente todas las muestras
exhiben valores entre 0.7× 10−6 m2/s y 1.0× 10−6 m2/s.
Tabla 7: Producto entre el calor espećıfico y el camino libre medio para el compuesto
Ca0.95La0.05Mn1−xNbxO3.
Contenido de Nb 0.00 0.02 0.03 0.05 0.08 0.10
cv`(× 10−6)(J m−2 K−2) 1.90 2, 35 1.98 2, 89 2, 38 1, 07
Factor de Potencia y Figura de Mérito
La eficiencia de los materiales termoeléctricos es evaluada a través de su figura de mérito y/o el factor
de potencia termoeléctrico (ecuaciones 41 y 42). A partir de las mediciones de la resistividad eléctrica
y el coeficiente Seebeck fue posible calcular los valores para el factor de potencia en función de la tem-
peratura y el contenido de niobio. El comportamiento del factor de potencia termoeléctrico presenta
un crecimiento con la temperatura, obteniéndose valores máximos cercanos a 0.3 µWK−2cm−1 para la
muestra con x = 0.03, a temperatura ambiente (figura 20). De igual forma, la figura de mérito adimen-
sional (ZT ) presenta un comportamiento creciente con la temperatura, alcanzando valores máximos
cercanos a 3.0× 10−3 en el caso de la muestra con x = 0.03 a temperatura ambiente (figura 21).
Estos resultados son inferiores a los reportados para materiales termoeléctricos convencionales[73], sin
embargo, son de interés si se tiene en cuenta que se trata de materiales cerámicos tipo-N (dopados
electrónicamente), lo cual es fundamental en el desarrollo de dispositivos termoeléctricos basados en
compuestos cerámicos.
Actualmente no se cuenta con materiales termoeléctricos tipo-N, lo que hace indispensable profundizar
en la identificación e investigación de este tipo de compuestos.
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Figura 20: Factor de potencia termoeléctrico para el compuesto Ca0.95La0.05Mn1−xNbxO3.




Los patrones de difracción de rayos-X de las muestras en estudio se representan en la figura 22. La ĺınea
continua corresponde a los patrones calculados por medio del código GSAS y las cruces representan
los valores experimentales del patrón de difracción. Aśı mismo se muestran las posiciones de Bragg y
la diferencia entre los patrones experimentales y los patrones calculados. Para modelar el background
de los difractogramas se utilizó una función tipo-1 Shifted Chebyschev y para modelar los picos de
difracción una función Pseudo-Voigt.
Para las muestras con x ≤ 0.08 se observan muestras monofásicas que cristalizan en una estructura
ortorrómbica con un grupo espacial Pnma(#62), mientras que para la muestra con el mayor contenido
de molibdeno (x = 0.10), se observa la aparición de los picos de difracción en los planos (1 1 2), (2 0 4)
y (3 0 3), los cuales pertenecen a una segunda fase de CaMoO4, que cristaliza en una estructura
tetragonal con un grupo espacial I41/a(#88). El pico principal de esta fase (1 1 2), se hace presente
en el difractograma de la muestra con x = 0.08, pero su intensidad es mı́nima lo que no interfiere con
el refinamiento para esta muestra.
Tabla 8: Parámetros de red obtenidos para el compuesto Ca0.95La0.05Mn1−xMoxO3 con diferen-
tes concentraciones de molibdeno.
Fase Ortorrómbica CaMnO3
Nivel de dopaje Mo = 0.0 Mo = 0.02 Mo = 0.03 Mo = 0.05 Mo = 0.08 Mo = 0.10
a(Å) 5.2838(6) 5.2738(3) 5.2726(2) 5.2769(3) 5.3069(8) 5.3189(2)
b(Å) 7.4575(9) 7.4436(2) 7.4462(2) 7.4483(3) 7.4938(9) 7.5174(3)
c(Å) 5.2722(6) 5.2676(2) 5.2694(5) 5.2683(3) 5.3032(8) 5.2955(2)
V (Å3) 207.75(7) 206.79(1) 206.88(1) 207.07(1) 210.91(9) 211.74(6)
χ2 1.51 1.26 1.33 1.48 1.35 1.71
RF 0.097 0.081 0.066 0.090 0.083 0.089
Fase Tetragonal CaMoO4







En la tabla 8 se resumen los valores refinados para los parámetros de red, el volumen de la celda
unitaria y los coeficientes de correlación obtenidos en el refinamiento.
La adición de un elemento hexavalente como el Mo+6 genera un comportamiento del tipo valencia
mixta en los iones de manganeso (Mn+4 y Mn+3). Para bajas concentraciones de molibdeno se pre-
senta una disminución en los parámetros de red, hecho que se justifica tomando en cuenta los valores
de los radios iónicos de los elementos que están presentes en la sustitución. Por un lado el radio iónico
de Mn+4 = 0.530 Å y Mn+3 = 0.645 Å, mientras que para el ion Mo+6 = 0.620 Å. Para la muestra
con x = 0.00 se observa que se cumple la relación caracteŕıstica para una deformación ortorrómbica
“O-type” (a ≤ b/
√
2 ≤ c), hecho que se presenta también para la muestra con x = 0.00 en el compuesto
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Ca0.95La0.05Mn1−xNbxO3, mientras que para contenidos superiores de molibdeno se satisface la rela-
ción a ≤ c ≤ b/
√
2, lo que indica una distorsión de carácter tetaédrica “O’-type”, la cual está vinculada
a un ordenamiento orbital del tipo Jahn-Teller (figura 23 (a))[74]. La figura 23 (b) representa la depen-
dencia del volumen de celda en función del contenido de molibdeno, observándose un comportamiento
similar al de los parámetros de red.
Figura 22: Patrones de difracción de rayos-X del compuesto Ca0.95La0.05Mn1−xMoxO3.
A partir del refinamiento se cuantifica el porcentaje para cada una de las fases presentes en la muestra
con Mo = 0.10, obteniendo un porcentaje de 68.2(2) % para la fase ortorrómbica CaMnO3 y un
restante 31.8(2) % para la fase tetragonal CaMoO4.
Tomando como base estos parámetros de red refinados se simuló la estructura cristalina del compuesto
en función del contenido de molibdeno (figura 24), en donde no se observa un cambio significativo
en los octaedros MnO6. En la tabla 9 se resumen las distancias apicales y ecuatoriales de los enlaces
Mn−O para cada contenido de molibdeno, aśı mismo los ángulos Mn−Oap−Mn y Mn−Oeq−Mn,
acompañado del factor de tolerancia de Goldschmindt (ecuación 40) y el factor de ortorrombicidad.
Estos resultados se obtuvieron mediante el análisis de la estructura utilizando el software VESTA[58].
La distancia Mn − Oap se incrementa con el contenido de molibdeno, evidenciando la distorsión de
carácter tetraédrico presente en el compuesto, mientras que las distancias Mn−Oeq se mantienen apro-
ximadamente constantes. Estos resultados evidencian el aumento en el volumen de la celda cristalina
en función del contenido de dopaje.
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Figura 23: (a) Parámetros de red y (b) volumen de la celda unitaria del compuesto
Ca0.95La0.05Mn1−xMoxO3 en función del contenido de molibdeno.
Figura 24: Estructuras cristalinas del compuesto Ca0.95La0.05Mn1−xMoxO3 en función del con-
tenido de molibdeno.
A partir de la ecuación 53 se calculó el valor del tamaño de cristalito para cada una de las muestras
en estudio, los valores se encuentran consignados en la tabla 10. En general disminuye en las muestras
dopadas respecto a la muestra sin dopar, tomando valores mı́nimos para la muestra con x = 0.05 en
donde se tiene una reducción cercana al 15 %. Para las demás muestras la reducción en el tamaño del
cristalito es cercana al 8 %.
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Tabla 9: Distancia de enlaces y ángulos de distorsión del compuesto Ca0.95La0.05Mn1−xMoxO3,
calculados a partir de los parámetros refinados.
Composición Mo = 0.00 Mo = 0.02 Mo = 0.03 Mo = 0.05 Mo = 0.08 Mo = 0.10
F. Tolerancia t 0.8171 0.8185 0.8192 0.8205 0.8226 0.8239
F. Ortorrombicidad a/c 1.0022 1.0012 1.0006 1.0016 1.0007 1.0044
Mn−Oap × 2(Å) 1.899(1) 1.898(5) 1.897(3) 1.906(6) 1.911(1) 1.906(4)
Mn−Oeq1 × 2(Å) 1.895(6) 1.838(1) 1.837(2) 1.813(3) 1.842(5) 2.005(1)
Mn−Oeq2 × 2(Å) 1.908(1) 1.976(4) 1.975(6) 2.005(1) 1.976(3) 1.812(7)
Mn−Oap −Mn(◦) 157.64(5) 158.12(1) 157.88(1) 155.18(1) 157.25(3) 155.18(1)
Mn−Oeq −Mn(◦) 157.87(1) 155.78(2) 155.78(3) 155.11(3) 155.18(1) 155.11(3)
Tabla 10: Tamaño del cristalito para el compuesto Ca0.95La0.05Mn1−xMoxO3 con diferentes
concentraciones de molibdeno.
Contenido de Mo 0.0 0.02 0.03 0.05 0.08 0.10
D (nm) 37.1(1) 33.4(3) 34.5(2) 31.6(4) 34.7(2) 33.6(2)
Análisis Morfológico
Las propiedades morfológicas de las muestras en estudio se analizaron a partir de las micrograf́ıas
obtenidas mediante microscoṕıa electrónica de barrido para cada una de las muestras estudiadas.
En la figura 25 se muestran las micrograf́ıas para cada muestra, donde se puede observar un carácter
granular bien definido, el aumento en el tamaño de los granos y la disminución del espacio intergranular
con la adición de molibdeno.
Mediante el método de Arqúımedes se obtuvieron mediciones de la densidad, en donde no se observa un
cambio significativo con el nivel de dopaje. En comparación con el valor estándar reportado para esta
familia de compuestos, en todas las muestras se obtienen valores para la densidad relativa superiores
al 95 % del valor esperado (ver tabla 11)[63].
Tabla 11: Densidades obtenidas para el compuesto Ca0.95La0.05Mn1−xMoxO3 con diferentes
concentraciones de molibdeno.
Contenido de Mo ρ (g/ml) %ρrel
0.00 4.45(3) 97 %
0.02 4.34(5) 95 %
0.03 4.38(5) 95 %
0.05 4.57(4) 99 %
0.08 4.34(3) 95 %
0.10 4.47(2) 97 %
Resistividad Eléctrica
El comportamiento de la resistividad eléctrica en función de la temperatura se representa en la figura
26. Todas las muestras exhiben un comportamiento tipo semiconductor en todo el rango de temperatura
estudiado. En la muestra no dopada se observan valores mı́nimos cercanos a 50 Ω-cm a temperatura
ambiente. A medida que se incrementa el contenido de molibdeno en el compuesto se evidencia la
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Figura 25: Micrograf́ıas del compuesto Ca0.95La0.05Mn1−xMoxO3 obtenidas por microscoṕıa
electrónica de barrido.
Figura 26: Resistividad eléctrica en función de la temperatura para el compuesto
Ca0.95La0.05Mn1−xMoxO3.
disminución de la magnitud de ρ(T ) en tres órdenes con respecto a la muestra sin dopar. En el caso
de las muestras con x ≤ 0.03 alcanza valores mı́nimos cercanos a 0.1 Ω-cm a temperatura ambiente.
Para muestras con contenido de molibdeno mayores aunque se observa un incremento en la magnitud
este no es sustancial y su magnitud se mantiene dentro del mismo rango.
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Debido a la adición de iones de Mo+6 se genera un comportamiento de valencia mixta en los iones







parando con el compuesto Ca0.95La0.05Mn1−xNbxO3 se observa un intercambio en los orbitales de
desdoblamiento del nivel d, los orbitales de mayor enerǵıa (eg) en el caso de la sustitución de niobio
en el sitio del manganeso pasan a ser los orbitales de menor enerǵıa (t2g) en el caso de la sustitu-
ción de molibdeno por manganeso. Este intercambio de los orbitales se le atribuye a la distorsión de
carácter tetraédrico de los octaedros MnO6. En la figura 27(a) se esquematiza los orbitales para los
casos de las distorsiones de carácter ortorrómbico y tetragonal en los octaedros MnO6 en la estructura
del compuesto. La figura 27(b) ilustra el solapamiento de los orbitales en un plano de la estructura
perovskita. En una distorsión ortorrómbica el orbital dxy (un orbital t2g) tiene un leve solapamiento
con el orbital 2p del ox́ıgeno vecino, mientras que los orbitales dx2 y dy2 (orbitales eg) presentan un
fuerte solapamiento con los orbitales px y py del ox́ıgeno[74].
Por otro lado, el comportamiento de la resistividad eléctrica en función de la temperatura puede ser
explicado mediante el mecanismo de transporte de pequeños polarones (ecuación 54). En la figura 28
se muestra el mejor ajuste a este comportamiento mediante gráficos de ln(ρ/T ) vs 1/T . A partir de
este ajuste fue posible determinar la enerǵıa de activación (EA) y el valor de la constante A (ecuación
55) para cada una de las muestras en estudio (ver tabla 12).
Figura 27: (a) Esquema de las distorsiones ortorrómbicas y tetragonales del tipo Jahn Teller en
los octaedros. (b) Solapamiento en los diferentes enlaces en un plano de una perovskita.
Tabla 12: Enerǵıa de activación y constante A para el compuesto Ca0.95La0.05Mn1−xMoxO3 con
diferentes concentraciones de molibdeno.
Contenido de Mo 0.00 0.02 0.03 0.05 0.08 0.10
Ea(meV) 201.1(2) 85.2(1) 87.0(3) 86.9(2) 93.1(5) 88.2(2)
A(10−5)(Ω cm K−1) 5.26(3) 3.05(2) 1.69(4) 1.67(3) 2.07(2) 2.30(1)
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Figura 28: Ajuste al modelo de pequeños polarones para la resistividad eléctrica en función de
la temperatura.
Para la muestra no dopada la enerǵıa de activación toma valores cercanos a 200 meV. Con la adición
de molibdeno, la enerǵıa de activación decrece tomando valores cercanos a 93 meV, en el caso de la
muestra con x = 0.08.
Por otro lado, la magnitud de la constante A disminuye con el contenido de molibdeno, lo cual induce
a pensar en un aumento en la concentración de sitios disponibles en átomos de Mn(Mo) o en un
aumento en la distancia de hopping (de acuerdo con la ecuación 55).
Coeficiente Seebeck
El comportamiento del coeficiente Seebeck en función de la temperatura y el contenido de molibdeno
se muestra en la figura 29. La magnitud de S(T ) es negativa en todo el rango de temperatura estu-
diado evidenciando un mecanismo de conducción dada mediante portadores de carga negativos. La
magnitud de S(T ) para la muestra no dopada se encuentra en el rango entre 600 y 700 µVK−1, valor
que comparado con los valores de las muestras dopadas es considerablemente mayor y va de la mano
con los valores de la resistividad eléctrica reportados para esta muestra, los cuales eran varios órdenes
de magnitud mayores con respecto a las demás muestras dopadas. La magnitud disminuye con el con-
tenido de molibdeno, lo que puede ser atribuido a un aumento en la densidad de portadores de carga
mayoritarios. Todas las muestras exhiben un comportamiento decreciente con la temperatura, eviden-
ciando un mecanismo de conducción dado por hopping activado térmicamente. Este comportamiento
puede ser expresado mediante el modelo propuesto por Heikes (ecuación 61)[68]:




donde Eg, e y S0 son la enerǵıa del gap, la carga electrónica y el coeficiente Seebeck extrapolado a
altas temperaturas. Ajustando los resultados experimentales a este modelo (graficando S(T ) vs 1/T ),
fue posible calcular la enerǵıa del gap para cada una de las muestras estudiadas. La magnitud de esta
disminuye con el contenido de molibdeno, alcanzando valores mı́nimos cercanos a 1.0 meV, para la
muestra con x = 0.10, evidenciando con esto un aumento en la metalicidad del compuesto.
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Figura 29: Coeficiente Seebeck para el compuesto Ca0.95La0.05Mn1−xMoxO3 en función de la
temperatura y el contenido de molibdeno.
Tabla 13: Enerǵıa del gap para el compuesto Ca0.95La0.05Mn1−xMoxO3 con diferentes concen-
traciones de molibdeno.
Contenido de Mo 0.00 0.02 0.03 0.05 0.08 0.10
Eg(meV) 15.85(3) 7.03(1) 4.17(3) 2.82(3) 1.29(2) 0.96(2)
Conductividad y Difusividad Térmica
El comportamiento de la conductividad térmica y la difusividad térmica, en función de la temperatura
y el contenido de molibdeno se representan en las figuras 30 y 31, respectivamente. El comportamiento
de la conductividad térmica para todas las muestras es creciente y aproximadamente lineal en todo
el rango de temperatura estudiado. La magnitud de κ(T ) disminuye con el contenido de molibdeno,
alcanzando valores mı́nimos cercanos a 2.5W m−1 K−1 a temperatura ambiente, para la muestra con
x = 0.10.
La componente electrónica de la conductividad térmica fue calculada para todas las muestras estudiadas
a partir del modelo de Wiedemann-Franz (ecuación 58) encontrándose que esta componente no supera
el 1 % de la conductividad térmica total, por lo que se puede decir que la conductividad térmica en estos
materiales es básicamente de naturaleza fonónica. Expresando la conductividad térmica de carácter
fonónico kph en términos del calor espećıfico, la velocidad de transferencia y el camino libre medio,
como se realizó con la familia de compuestos de Ca0.95La0.05Mn1−xNbxO3 (ecuación 59), se puede
obtener el valor del producto entre el calor espećıfico y el camino libre medio para cada una de las
muestras en estudio, los valores se encuentran reportados en la tabla 14. La magnitud de este producto
aumenta con el contenido de molibdeno para muestras con x ≤ 0.03, mientras que para muestras con
contenido de dopaje mayores este producto disminuye. Esto induce a pensar en un aumento del camino
libre medio para muestras con x ≤ 0.03, caso contrario para muestras con contenidos superiores de
dopaje, en donde el aumento en la densidad de portadores de carga causaŕıan la disminución del camino
libre medio en el compuesto.
Por otro lado, se calcularon los valores de la difusividad térmica en función de la temperatura, a
partir de los datos reportados por Y. Wang [70] para el calor espećıfico, ver figura 31. α(T ) presenta
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Figura 30: Conductividad térmica en función de la temperatura y el contenido de molibdeno
para el compuesto Ca0.95La0.05Mn1−xMoxO3.
Tabla 14: Producto entre el calor espećıfico y el camino libre medio para el compuesto
Ca0.95La0.05Mn1−xMoxO3.
Contenido de Mo 0.00 0.02 0.03 0.05 0.08 0.10
cv`(× 10−6)(J m−2 K−2) 4.48 4.94 6.18 4.28 3.31 3.26
un comportamiento decreciente con la temperatura y su magnitud disminuye con el contenido de
molibdeno, alcanzando valores entre 1.5 m2s−1 y 0.8 m2s−1, a temperatura ambiente.
Factor de Potencia y Figura de Mérito
A partir de los datos obtenidos para la resistividad eléctrica y coeficiente Seebeck, fue posible calcular
el factor de potencia termoeléctrico (ecuación 42), en función de la temperatura y el contenido de
molibdeno, ver figura 32. La adición de molibdeno en el compuesto condujo a un aumento en el factor
de potencia, alcanzando valores máximos al rededor de 0.35 µWK−2cm−1, tanto para la muestra con
x = 0.02 como para la muestra con x = 0.03. Con estos resultados se calculó la figura de mérito
adimensional (ZT ) para cada una de las muestras en estudio, obteniéndose valores máximos cercanos
a 2.3× 10−3 a temperatura ambiente, para la muestra con x = 0.02. Los valores de la figura de mérito
obtenidos motivan una investigación profunda de estos compuestos con el fin de implementarlos en
junturas termoeléctricas aplicables en el desarrollo de dispositivos termoeléctricos.
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Figura 31: Difusividad térmica en función de la temperatura y el contenido de molibdeno para
el compuesto Ca0.95La0.05Mn1−xMoxO3.
Figura 32: Factor de potencia termoeléctrico para el compuesto Ca0.95La0.05Mn1−xMoxO3.
52
Figura 33: Figura de mérito para el compuesto Ca0.95La0.05Mn1−xMoxO3.
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CONCLUSIONES
Mediante el método de reacción de estado sólido fue posible sintetizar muestras de los compuestos de
Ca0.95La0.05Mn1−xNbxO3 y Ca0.95La0.05Mn1−xMoxO3, para diferentes concentraciones de niobio y
molibdeno, respectivamente.
El estudio de las propiedades estructurales de estos compuestos mostraron que cristalizan en una
simetŕıa tipo perovskita, con una estructura ortorrómbica en un grupo espacial Pnma(#62), en donde
los parámetros de red y el volumen de celda se incrementa con el nivel de dopaje.
La caracterización morfológica mostró que ambas familias exhiben una estructura granular bien de-
finida, en donde el espacio intergranular disminuye levemente con el dopaje, sin mostrar cambios
significativos, hecho que fue corroborado mediante la medición de la densidad.
El comportamiento de la resistividad eléctrica en función de la temperatura en ambos casos es el
caracteŕıstico de un material semiconductor. Se observa una disminución en la magnitud de ρ(T )
como función del dopaje, alcanzando valores mı́nimos cercanos a 0.1 Ω-cm a temperatura ambiente. El
comportamiento de la resistividad eléctrica se interpretó mediante el mecanismo de conducción dada
por pequeños polarones. El calculó de la enerǵıa de activación mostró un incremento con la adición de
Nb/Mo, hecho que es atribuible a un aumento en la concentración de sitios disponibles en átomos de
Mn(Nb/Mo).
En ambas familias de compuestos, el coeficiente Seebeck presentó valores negativos en todo el rango
de temperatura estudiado, su magnitud disminuye con el contenido de Nb/Mo, evidenciando con ello
un aumento en la densidad de portadores de carga mayoritarios.
El comportamiento de la conductividad térmica es aproximadamente lineal con la temperatura. A partir
del modelo de Wiedemann-Franz se calculó la componente electrónica de la conductividad térmica,
encontrándose que esta componente constituye solamente al rededor del 1 % de la conductividad térmica
total, por lo que se puede suponer que el transporte térmico es básicamente de naturaleza fonónica.
Las propiedades termoeléctricas de los compuestos se evaluaron a través del cálculo del factor de poten-
cia termoeléctrico y la figura de mérito. Ambas cantidades presentan un comportamiento creciente con
la temperatura alcanzando sus máximos valores a temperatura ambiente. Aunque los valores obtenidos
son menores que los propios de los materiales termoeléctricos convencionales, es importante resaltar
que estos materiales además de ser cerámicos, poseen portadores de carga negativos en sus procesos de
transporte, lo cual es una de las caracteŕısticas más buscadas en la investigación de nuevos materiales
termoeléctricos.
Estos resultados permiten considerar estos tipos de materiales como materiales termoeléctricos promi-
sorios utilizables en dispositivos tecnológicos a temperatura ambiente.
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PERSPECTIVAS
El estudio de las propiedades termoeléctricas y de transporte en estas familias de compuestos permite
catalogarlos como posibles materiales termoeléctricos utilizados en dispositivos de refrigeración termo-
eléctrica. Razón por la cual se puede pensar en la continuación de la investigación de estas propiedades
realizando dopajes con diferentes metales de transición, tanto en los sitios del calcio como en los sitios
del manganeso, a fin de evaluar sus propiedades.
Por otro lado, se sugiere planear una investigación de las propiedades termoeléctricas y de transporte,
en estas familias de materiales en las cuales se adicione part́ıculas conductoras, a fin de disminuir la
magnitud de la resistividad eléctrica y aśı dar lugar a un incremento en su figura de mérito.
Adicionalmente preparar este tipo de cerámicos a partir de métodos qúımicos, los cuales han de-
mostrado mejorar tanto la estructura granular como la homogeneidad de los compuestos.
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[19] H. Ibach; H. Lüth. Solid-StatePhysics, And Introduction to Principles of Materials Science. Sprin-
ger, Second Edition, 1993.
[20] J. McKelvey. F́ısica del Estado Sólido y de Semiconductores. Limusa, Noriega, México, 1989.
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